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Ⅰ研 究 の成 果(1000字 程度)
密度汎関数法(DFT)は、HF法と同程度の計算コストによ り電子相関を含めた量子化学計算を可能とする
計算方法であり、その他の電子相関と取 り入れた計算方法と比較して計算 コス トが低く、多くの量子化学
計算に用いられている。しかし、DFTで用いられる交換相関汎関数は一電子関数であり、また局所ポテ ン
シャル近似であるために、二電子間の長距離相互作用を十分取り込むができず、また漸近領域に対する記
述が非常によくないためにそのことがDFT計 算に系統的誤差を与えてきた。本研究室では、交換汎関数に
長距離電子間の交換相互作用を取 り込む長距離補正(LC)法を開発 した。LC法は交換エネルギーついて、短
距離成分 と長距離成分に分割 して、短距離成分ではDFT交換汎関数を用いて、長距離成分についてHF交
換積分を用いているHybrid型汎関数法である。LC法を用いることによってDFTによるvan der Waals
結合の高精度再現をはじめて実現 した。
1.LC法を用いた遷移金属二量体計算
遷移金属二量体の結合エネ
ルギーを系統的に過大評価す
ることが以前の研究で報告さ
れている。今回はLC法により、
1-3周期の遷移金属について、
結合エ ネルギー、結合距離、調
和振動子を計算 した。LC法に
より計算することで、いままでのDFTの 系統的過大評価を改善した(表1)。これまでの過大評価は交換汎
関数の長距離相互作用の欠如が原因であることが考えられる。しかし、B3LYP同様、解離前後でスピン状
態の大きく異なる系について大きな誤差が生じることも確認 した。組み舎わせているHartree-Fock交換が
同スピン相互作用のみ取り込んでいるためであると考えられる。
2.時間依存密度汎関数法によるπ共役分子計算
LC法を適応させたTDDFT(LC-TDDFT)では、これま
でのTDDFTのRydberg励起の励起エ ネルギーと振動
子強度の過小評価、電荷移動励起エ ネルギーの非1/R
依存性を改善したことがすでに報告されている。今回
はLC-TDDFTを用いて、π共役分子についてππ*と
Rydberg励起エネルギーと振動強度を計算 した。対象
とした系はπ共役系の5員 環のフラン、 ピロール、シ
クロペンタジエンとポルフィリンモデルとした。MRMPなどの多配置多参照計算と比較すると精度は低い
が、DFTのそれぞれの汎関数と比較すると誤差平均を0.4eV以下に修正 し、今までのPure汎関数Hybrid
汎関数に比べて、LC法はπ共役系についてもRydberg励起エネルギーと振動子強度について十分な改善
を示すことが明らかとした(表2)。
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